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) Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen unter Verwendung von Aikoholen, bei dam 
gebildeten Salze ausgefa* lit warden 

) Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten 
Aerogelen unter Verwendung von Aikoholen, bei dem die 
gebildeten Salze ausgefallt warden. 

Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur Herstellung von 
organisch modifizierten Aerogelen, bei dem man 

a) aus einer waBrigen Wasserglasldsung mit Hilfe minde- 
atens einer organischen oder enorganischen Saure ein 
Kieseisauresol herstellt, das einen pH-Wert £ 4,0 hat, 

b) das dabei entstandene Kieseisauresol durch Zugabe einer 
Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit elnem organisohen 
LBsungsmittol solange wascht, bis der Wassergehalt des 
Gels £ 6 Gew.-% ist 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit mindestens einem 
C^Cg-Alkohol oberfiachenmodiffeiert, und 

e) das in Schritt d) erhaltene oberflSchenmodifizierte Gel 
trocknet, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens eine 
Saure mit den Kationen des Wasserglases im Kieseisauresol 
scbwerldsiiche Salze bildet, und man vor Schritt b) die 
gebildeten schwerloslichen Salze weitestgehend ausfallt 
und vom Kieseisauresol abtrenrrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von organisch modifizierten Si02- Aerogelen unter Ver- 
wendung von Alkoholen, bei dem die gebildeten Sake 
ausgefailt werden. 

Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten fiber 
60% und Dichten unter 0,6 g/cm J , weisen eine SuBerst 
geringe thermische Leitfahigkeit auf und finden deshalb 
Anwendung als Warmeisolationsmaterial, wie z. B. in 
der EP-A-0 171 722 beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d. b. im Sinne von "Gel mit 
Luft als Dispersionsmittel", werden durch Trocknung 
eines geeigneten Gels hergestellt Unter den Begriff 
"Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren 
Sinne, Xerogele und Kryogele. Dabei wird ein getrock- 
netes Gel als Aerogel im engeren Sinn bezeichnet wenn 
die FiUssigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der 
kritischen Temperatur und ausgehend von Driicken 
oberhalb des kritischen Druckes entfernt wird. Wird die 
FlOssigkeit des Gels dagegen unterkritisch, beispiels- 
weise unter Bildung einer Flfissig-Dampf-Grenzphase 
entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel als 
XerogeL Es ist anzumerken, daQ es sich bei den erfin- 
dungsgemaBen Gelen um Aerogele, im Sinne von Gel 
mit Luft als Dispersionsmittel handelt 

Si02*Aerogele kdnnen beispielsweise durch saure 
Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat in Ethanol herge- 
stellt werden. Bei der Hydrolyse entsteht ein Gel, dessen 
Struktur unter anderem durch die Temperatur, den pH- 
Wert und die Dauer des Gelierprozesses bestimmt ist 
Jedoch kollabiert die Gelstruktur im allgemeinen bei 
der Trocknung der nassen Gele, da die bei der Trock- 
nung auftretenden KapiUarkrtf te extrem groB sind Der 
Gelkollaps kann dadurch verhindert werden, daB die 
Trocknung oberhalb der kritischen Temperatur und des 
kritischen Druckes des Losungsmittels durchgefilhrt 
wird. Da in diesem Bereich die Phasengrenze flussig/ 
gasfOrmig verschwindet, entfallen auch die Kapillar- 
krfifte und das Gel verandert sich wahrend der Trock- 
nung nicht dh.es tritt auch kein Schrumpfen des Gels 
wkhrend der Trocknung auf. Auf dieser Trocknungs- 
technik basierende Herstellungsverfahren sind z. B. aus 
der EP-A-0 396 076 oder der WO 92/03378 bekannt 
Diese Technik erfordert aber, beispielsweise bei der 
Verwendung von Ethanol, eine Temperatur von etwa 
240° C und Drflcke von fiber 60 bar. Der Austausch von 
Ethanol gegen CO2 vor der Trocknung erniedrigt zwar 
die Trocknungstemperatur auf ca. 30° C, der bendtigte 
Druck liegt dann aber bei Qber 70 bar. 

Eine Alternative zu obiger Trocknung bietet ein Ver- 
fahren zur unterkritischen Trocknung von SiOj-Gelen, 
wenn diese vor der Trocknung mit einem chlorhaltigen 
Silylierungsmittei umgesetzt werden. Das SiOj-Gel 
kann dabei beispielsweise durch saure Hydrolyse von 
Tetraalkoxysilanen, bevorzugt Tetraethoxysilan (TE- 
OS), in einem geeigneten organischen Losungsmittel, 
bevorzugt Ethanol, mittels Wasser erhalten werden. 
Nach Austausch des Losungsmittels gegen ein geeigne- 
tes organisches Losungsmittel wird in einem weiteren 
Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Sily- 
lierungsmittei umgesetzt Als Silylierungsmittei werden 
dabei aufgrund ihrer Reaktivkat bevorzugt Methyl- 
chlorsaane(Me4- n SiCl n mitn « 1 bis3)eingesetzt Das 
dabei entstehende, auf der Oberfliche mit Methylsilyl- 
gruppen modifizierte SiOrGel kann anschlieBend aus 
einem organischen Losungsmittel heraus an der Luft 
getrocknet werden. Damit kdnnen Aerogele mit Dich- 
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ten unter 0,4 g/cm 3 und Porositaten Qber 60% erreicht 
werden. 

Das auf dieser Trocknungstechnik basierende Her- 
stellungsverfahren ist ausffihrlich in der WO 94/25149 
5 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele kdnnen darfiber hinaus 
vor der Trocknung in der alkohol-waBrigen Ldsung mit 
Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden, um die 
Gelnetzwerkstarke zu erhdhen, wie z.B. in der 
10 WO 92/20623 offenbart 

Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Aus- 
gangsmaterialien verwendeten Tetraalkoxysilane stel- 
len jedoch einen auBerordentlich hohen Kostenfaktor 
dar. Darfiber hinaus fallen bei der Silylierung mittels 
15 chlorhaltiger SilyUerungsmittel zwangsiaufig in sehr 
groBen Mengen Hydrogenchlorid (HQ) sowie eine 
Vielzahl damit verbundener Nebenprodukte an, die ge- 
gebenenfalls eine sehr aufwendige und kostenintensive 
Reinigung der silylierten SiOrGele durch mehrmaliges 
20 Waschen mit einem geeigneten organischen Losungs- 
mittel erfordern. Die damit verbundenen, besonders 
korrosionsbestandigen Produktionsanlagen sind eben- 
falls sehr teuer. Das mh der Entstehung sehr groBer 
Mengen an HCl-Gas verbundene Sicherheitsrisiko be- 
25 darf noch zusatzlich einer sehr aufwendigen Technik 
und ist damit ebenfalls sehr kostenintensiv. 

Eine erste nicht unerhebliche Kostensenkimg kann 
durch die Verwendung von Wasserglas als Ausgangs- 
material f fir die Herstellung der SiOrGele erreicht wer- 
30 den. Dazu kann beispielsweise aus einer waBrigen Was- 
serglasldsung mit Hilfe eines Ionenaustauscherharzes 
eine Kieselsaure hergestellt werden, die durch Zugabe 
einer Base zu einem SK>2-Gel polykondensiert Nach 
Austausch des wfiBrigen Mediums gegen ein geeignetes 
35 organisches Losungsmittel wird dann in einem weiteren 
Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Sily- 
Uerungsmittel umgesetzt Als Silylierungsmittei werden 
dabei aufgrund ihrer Reaktivitat ebenfalls bevorzugt 
Methylcblorsilane (Me4~nSiCl n mit n => 1 bis 3) einge- 
40 setzt Das dabei entstehende, auf der Oberflache mit 
Methylsilylgruppen modifizierte Si02-Gel kann an- 
schlieBend ebenfalls aus einem organischen Losungs- 
mittel heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf 
dieser Technik basierende Herstellungsverfahren wird 
45 z. B. in der DE-A-43 42 548 offenbart 

Die weiter oben beschriebenen, mit der Verwendung 
von chlorhaltigen Silylierungsmitteln verbundenen Pro- 
bleme der auBerordentlich hohen Verfahrenskosten 
sind jedoch durch die Verwendung von Wasserglas als 
50 Ausgangsmaterial nicht geldst 

In der deutschen Patentanmeldung P 1 95 02 453.2 
wird die Verwendung eines chlorfreien SUyherungsmit- 
tels beschrieben. Dazu wird das in den oben beschriebe- 
nen Verfahren, auf unterschiedlichen Wegen erhaltene 
55 silikatische Lyogel vorgelegt und nut einem chlorfreien 
Silylierungsmittei umgesetzt Als Silylierungsmittei wer- 
den dabei vorzugsweise Methylisopropenoxysilane 
(Me4- n Si(OC(CH3)CH2)n mit n - 1 bis 3) eingesetzt 
Das dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methyl- 
60 silylgruppen modifizierte Si02-Gel kann anschlieBend 
wiederum aus einem organischen Losungsmittel heraus 
an der Luft getrocknet werden. 

Durch die Verwendung der chlorfreien Silylierungs- 
mittei wird zwar das Problem der Bildung von HC1 ge- 
65 lost jedoch stellen die verwendeten, chlorfreien Silylie- 
rungsmittei ebenfalls einen auBerordentlich hohen Ko- 
stenfaktor dar. 
In der WO 95/06617 werden hydrophobe Kieselsau- 
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reaerogcle offenbart, die durch Umsetzung einer Was- 
serglasldsung mit etner Sfiure bei einem pH-Wert von 
7,5 bis 11, weitgehende Befreiung des gebildeten Kiesel- 
saurehydrogels von ionischen Bestandteilen durch Wa- 
schen mit Wasser oder verdflnnten waBrigen Losungen 
anorganischer Basen, wobei der pH-Wert des Hydro- 
gels im Bereich von 73 bis 1 1 gehalten wird, Verdran- 
gung der in dem Hydrogel enthaltenen waBrigen Phase 
durch einen Alkohol und anschlieBende Qberkritische 
trocknung des erhaltenen Alkogels, erhaltlich sind. 

Als Alkohole eignen sich dabei fUr den Wasseraus- 
tausch Ci— Q- Alkohole, vorzugsweise C3— Cs-Alko- 
hole, insbesondere Isopropanol. 

Es ist bekannt, daB es bei Verwendung der oben ge- 
nannten Alkohole unter uberkritischen Bedingungen 
(WO 95/06617) zu einer Verestemng des verwendeten 
Alkohols mit den Oberflachen-OH-Gruppen des Lyo- 
gels kommt Dadurch kdnnen Alkoxy-modifizierte Ae- 
rogele, wie z. B. Isopropoxy-modifizierte Aerogele er- 
halten werden, die hydrophobe Oberflachengruppen 
aufweisen. 

Nachteilig bei dem in der WO 95/06617 offenbarten 
Herstellungsverfahren ist jedoch, daB Qberkritische Be- 
dingungen fiir die Trocknung benotigt werden, die z. B, 
fflr Isopropanol bei einer Temperatur im Bereich von 
240 bis 280° C und bei einem Druck von etwa 55 bis 
90barliegen. 

Ein weiteres ungelostes Problem stellen die bei der 
Herstellung von Aerogelen aus Wasserglas anfailenden 
waBrigen Salzldsungen dar. Um eine WassergiasI6sung 
in ein zur Kondensation befahigtes Kieselsauresol zu 
iiberruhren, mtissen die Kationen (meist Natrium- und/ 
oder Kaliumionen) in der Wasserglaslosung gegen Pro- 
tonen ausgetauscht werden. Dazu konnen organische 
oder anorganische Sfiuren verwendet werden. Die dabei 
zwangslfiufig ebenfalls in geloster Form entstehenden 
Salze der oben genannten Kationen (z. R NaCl oder 
NaaSQ^ mOssen vor, wahrend oder nach der Gelalte- 
rung aus dem Gel gewaschen werden. Diese stark ver- 
dunnten, waBrigen Salzldsungen steilen heutzutage ein 
groBes Entsorgungsproblem dar, da sie in grdBeren 
Mengen nicht raehr ohne weiteres in Flusse und Seen 
eingeleitet werden durfen. Eine den gangigen Vorschrif- 
ten entsprechende Endlagerung dieser Losungen stellt 
einen extrem hohen Kostenfaktor dar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, 
ein Verfahren zur Herstellung von Aerogelen mit hy- 
drophoben Oberflachengruppen bereitzustellen, das 
keines der oben beschriebenen und damit aus dem 
Stand der Technik bekannten Probleme aufweist Insbe- 
sondere soli das erfindungsgemaBe Verfahren kosten- 
gunstig sowie verfahrenstechnisch einfach durchzufuh- 
rensein. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
war es, ein Verfahren zur Herstellung von organisch 
modiftzierten Si02-Aerogelen bereitzustellen, bei dem 
keine verdiinnten waBrigen Salzldsungen anfallen. 

Diese Aufgaben werden geldst durch ein Verfahren 
zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen, 
bei dem man 

a) aus einer waBrigen WasserglaslGsung mit Hilfe 
mindestens einer organischen oder anorganischec 
S&ure ein Kieselsauresol herstellt, das einen pH- 
Werti4,0hat, 

b) das dabei entstandene Kieselsauresol durch Zu- 
gabe einer Base zu einem SiOrGel polykonden- 
siert, 
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c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem organi- 
schen Ldsungsmittel soiange wascht, bis der Was- 
sergehalt des Gels < 5 Gew.% ist, 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit mindestens 
einem Ct —Ce- Alkohol oberflachenmodifiziert, und 

e) das in Schritt d) erhaltene oberflachenmodifizier- 
te Gel trocknet, dadurch gekennzeichnet, daB die 
mindestens eine Saure mit den Kationen des Was- 
serglases im Kieselsauresol schweridsliche Salze 
bildet, und man vor Schritt b) die gebildeten, 
schwerldslichen Salze weitestgehend ausfailt und 
vom Kieselsauresol abtrennt 



Als Wasserglasldsung wird in Schritt a) im allgemei- 

15 nen eine 6 bis 25 Gew.-%ige (bezogen auf den SiOrGe- 
halt) Natrium- und/oder Kaliumwasserglaslosung ver- 
wendet Bevorzugt ist eine 17 bis 20 Gew.-%ige Was- 
serglasldsung. Ferner kann die Wasserglasldsung audi 
bezogen auf Si0 2 bis 90 Gew.-% zur Kondensation be- 

2Q fahigte Zirkonium-, Aluminium- und/oder Titan-Verbin- 
dungen enthalten. 

Als Sauren werden allgemein 15 bis 50 Gew.-%ige 
Sauren verwendet, die mit Natrium- und/oder Kaliu- 
mionen schweridsliche Salze bilden. Es kdnnen auch Mi- 

25 schungen entsprechender SSuren eingesetzt werden. 
Bevorzugt sind Schwefel-, Phosphor-, FluB- und Oxal- 
sfture. Besohders bevorzugt ist Schwefelsaure. 

Um eine mdglichst vollstandige Ausfallung und eine 
gute Abtrennung der im Schritt a) gebildeten schwerlds- 

30 Uchen Salze zu erreichen, sollte das Kieselsauresol eine 
Temperatur zwischen 0 und 30* C, vorzugsweise zwi- 
schen 0 und 15°C und besonders bevorzugt zwischen 0 
und 5°C aufweisen. Dies kann dadurch erreicht werden, 
daB man die Wasserglasldsung, die Saure und/oder das 

35 Kieselsauresol auf eine Temperatur zwischen 0 und 
30° C, vorzugsweise zwischen 0 und 15° C und besonders 
bevorzugt zwischen 0 und 5°C bringt Sollte sich dabei 
eine DbersSttigte Salzldsung bilden, so kann durch ein 
geeignetes Animpfen mit entsprechenden Impfkristal- 

40 len das Salz zur Ausfallung gebracht werden. 

Die Abtrennung der gefallten Salze erfolgt mit dem 
Fachmann bekannten Vorrichtungen, wie z. B. Filter, 
Fritten, Nutschen, Membranen oder Kristallisationsge- 
faSen. Bevorzugt sind halbkontinuierliche oder kontinu- 

45 ierliche Verfahren. 

Nach der Abtrennung der Salze kann das Kieselsau- 
resol mit Wasser auf eine Konzentration zwischen 5 und 
12 Gew.% (bezogen auf den SiOj-Gehalt) eingestellt 
werden. Bevorzugt ist eine 6 bis 9 Gew.-%ige Kiesel- 

50 sSureldsung. 

Die Polykondensation des nach Schritt a) erhaltenen, 
im wesentKchen salzfreien Kieselsauresols zu einem 
St02-Gel erfolgt in Schritt b) durch Zugabe einer Base 
in einem pH-Wert-Bereich zwischen 3,0 und 7,0, vor- 

55 zugsweise 4,0 und 6,0. Als Base wird im allgemeinen 
NH4OH, NaOH, KOH, Al(OH)3, kolloidale Kieselsaure 
und/oder eine alkalische Wasserglasldsung eingesetzt 
Bevorzugt sind NH4OH, NaOH und KOH, besonders 
bevorzugt ist NaOH. Es kdnnen aber auch Mischungen 

60 der selben verwendet werden. 

Der Schritt b) wird im allgemeinen bei einer Tempe- 
ratur zwischen dem Gefrierpunkt der Lfisung und 
10G°C durchgefuhrt Dabei kann gegebenenfalls gleich- 
zeitig ein Formgebungsschritt, wie z. B. Spray-forming, 

65 Extrusion oder Tropf enbildung durchgefOhrt werden, 
Vor Schritt c) laBt man das Gel vorzugsweise altera, 
und zwar im allgemeinen bei 40 bis 1 00° C vorzugsweise 
bei 80 bis 100'C und einem pH-Wert von 4 bis 11, 
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vor2ugsweise5bis7.DieZeitdafllrbetragtimallgemei- Der Druck liegt bevorzugt zwischen 1 und 50 bar, 

nen 1 Sckundc bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 Sekunde besonders bevorzugt zwischen 20 und 50 bar. 

bis 5 Stunden. Die Zeiten, bei dem das Lyoget unter diesen Bedin- 

Das gealterte Hydrogel kann gegebenenf alls noch mit gungen gehalten wird, liegen im aUgemeinen zwischen 

Wasser elektrolytfrei gewaschen werden. s 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt sind Zeiten zwi- 

In Schritt c) wascht man das aus Schritt b) erhaltene schen 30 Minuten und 10 Stunden. 

Gel mit einem organischen Losungsmittel solange, bis Gegebenenfalls kdnnen zusatzlich auch noch geringe 

der Wassergehalt des Gels < 5 Gew.-%, vorzugsweise Mengen eines Silylierungsmittels zugesetzt werden. Als 

S 2 Gew.-% und besonders bevorzugt ^ 1 Gew.-%, ist Silylierungsmittel eignen sich im allgemeinen Silane der 

Als Ldsungsmittel werden im allgemeinen aliphatische to Formeln RU-nSiCln oder R^-nS^OR 2 ^ mit n - 1 bis 

Alkohole, Ether, Ester oder Ketone, sowie aliphatische 3, wobci R* und R J unabhangig voneinander Ci -Ce- Al- 

oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet kyU Cyclohexyl oder Phenyl sind. Auch Isopropenoxysi- 

Bevorzugte Losungsmittel sind C|— C 5 - Alkohole, lane sowie Silazane sind geeignet Vorzugsweise ver- 

Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, Dioxan, wendet man Trimethylchlorsilan. Darflber hinaus kdn- 

n-Hexan und ToluoL Besonders bevorzugt als Ldsungs- 15 nen alle dem Fachmann bekannten Silylierungsmittel 

mittel sind Isopropanol, Isobutanol, tert-Butanol und eingesetzt werden, beispielsweise auch solche, wie in 

Aceton. Man kann aber auch Gemische aus den genann- derDE-A-44 30669offenbart 

ten Ldsungsmitteln verwenden. Ferner kann auch zu- Die Mengen liegen im allgemeinen zwischen 0 und 

erst das Wasser mit einem wassermischbaren Alkohol 1 Gew.-% (bezogen auf das Lyogel), bevorzugt sind 

ausgewaschen und dann dieser mit einem Kohlenwas- 20 Konzentrationen zwischen 0 und 0,5Gew.-%, beson- 

serstoff ausgewaschen werden. ders bevorzugt zwischen 0 und 0,2 Gew.-%. 

DarUber hinaus kann das in Schritt c) erhaltene Gel Zur Beschleunigung des oberflachenmodifizierenden 

zusatzlich noch einem Ldsungsmitteltausch unterwor- Prozesses kann sich ferner Wasser im System beflnden. 

fen werden. Beim Ldsungsmitteltausch k6nnen dabei Bevorzugt sind dabei Konzentrationen zwischen 0 und 

prinzipiell die gleichen Losungsmittel verwendet wer- 25 10 Gew.-% (bezogen auf das Lyogel). DarUber hinaus 

den, wie beim Waschen in Schritt c). Die beim Waschen kdnnen sich auch dem Fachmann bekannte Katalysato- 

bevorzugten Ldsungsmittel sind auch beim Ldsungsmit- ren, wie z. B. Sauren, Basen oder metallorganische Ver- 

teltausch bevorzugt. bindungen zur Beschleunigung des Prozesses im System 

Unter Ldsungsmitteltausch ist dabei nicht nur der ein- befinden. 

malige Tausch des Losungsmittels zu verstehen, son- 30 Gegebenenfalls wird das im Schritt d) erhaltene ober- 

dern gegebenenfalls auch das mehrmalige Wiederholen flachenmodifizierte Gel vor dem Schritt e) noch einem 

mit unterschiedlichen Ldsungsmitteln. Ldsungsmitteltausch unterzogen. Als Losungsmittel 

Man kann auch das in Schritt c) erhaltene Lyogel werden dazu im allgemeinen aliphatische Alkohole, Et- 

einer weiteren Alterung unterziehen. Dies geschieht im her, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder aromati- 

allgemeinen zwischen 20° C und dem Siedepunkt des 35 sche Kohlenwasserstoffe verwendet Man kann auch 

organischen Losungsmittels. Gegebenenfalls kann auch Gemische der oben genannten Ldsungsmittel verwen- 

unter Druck bei hdheren Temperaturen gealtert wer- den. Bevorzugte Ldsungsmittel sind Methanol, EthanoL 

den. Die Zeit betragt im allgemeinen 1 bis 48 Stunden, i-Propanol Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsftureethyle- 

vorzugsweise 1 bis 24 Stunden. ster, Dioxan, n-Hexan, n-Heptan und ToluoL Besonders 

Nach einer solchen Alterung kann sich gegebenen- 40 bevorzugt wird i-Propanol als Ldsungsmittel verwen- 

falls ein weiterer Losungsmitteltausch zu einem glei- det 

chen oder anderen Ldsungsmittel anschlieBen. Dieser In Schritt e) wird das oberflachenmodifizierte, und 

zusatzliche Alterungsschritt kann gegebenenfalls auch vorzugsweise danach gewaschene Gel vorzugsweise 

nochmalswiederholt werden. unterkritisch, besonders bevorzugt bei Temperaturen 

In Schritt d) wird das aus Schritt c) erhaltene Gel mit 45 von -30 bis 200° C, und insbesondere von 0 bis 100° C, 

mindestens einem C t — Ce-Alkohol oberflachenmodifi- getrocknet Die bei der Trocknung angewandten Druk- 

ziert, in dem es in einem Druckbehalter oder Autokla- ke liegen vorzugsweise bei 0,001 bis 20 bar, besonders 

ven unter Druck und erhdhter Temperatur gehalten bevorzugt bei 0,01 bis 5 bar. 

Trird. Das in Schritt d) erhaltene Gel kann auch uberkritisch 

Vorzugsweise werden C 3 — C 5 -Alkohole verwendet, 50 getrocknet werden. Dies erfordert entsprechend dem 

wie z.B. Isopropanol, Isobutanol, tert-Butanol, jeweiligen Ldsungsmittel hohere Temperaturen als 

sek.-Pentanol und tert-PentanoL Besonders bevorzugt 200°C und/oder hdhere Drucke als 20 bar. Dies ist ohne 

sind Isopropanol, Isobutanol und tert-Butanol. weiteres mdglich, aber es ist mit erhdhtem Aufwand 

Der Alkohol wird dabei im allgemeinen in einer Men- verbunden und bringt kerne wesentlichen Vorteile mit 

ge von 1 bis 100Gew.-%, bezogen auf das gesamte 55 sich. 

Ldsungsmittel eingesetzt Die Trocknung wird im allgemeinen so lange fortge- 

Die Alkohole kdnnen allein, in Gemischen oder mit fuhrt, bis das Gel einen l^sungsmittel-Restgehalt von 

anderen nichtreaktiven organischen Ldsungsmitteln wenigerals0,l Gew.-% aufweist 

Oder Ldsungsmlttelgemischen, wie z.B. Aceton, Tetra- In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Gel 

hydrofuran, Dioxan, n-Hexan oder Toluol, verwendet eo nach der formgebenden Polykondensation in Schritt b) 

werden. und/oder jedem nachfolgenden Verfahrensschritt nach 

Die Temperaturen und Driicke zur Oberfiachenmodi- den dem Fachmann bekannten Techniken, wie z.B. 

fizierung hangen vom jeweils verwendeten Ldsungsmit- Mahlen, zerkleinert werden. 

tel bzw. Ldsungsmittelgemisch ab. Sie liegen jedoch Des weiteren kdnnen dem Sol vor der Gelheretellung 

deutlich unterhalb der kritischen Temperatur und des 65 zur Reduktion des Strahlungsbeitrags zur Warmeleitfft- 

kritischenDruckes der verwendeten Alkohole. higkeit IR-TrObungsmittel, wie z.B. RuB, Titandioxid, 

Bevorzugt ist eine Temperatur zwischen 25*C und Eisenoxide und/oder Zirkondioxid zugesetzt werden. 

220 a C besonders bevorzugt zwischen 150 und 220°G Ebenfalls vor der Gelherstellung kdnnen dem Sol zur 
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Erhdhung der mechanischen Stabilitat Fasera zugesetzt 
werden. Als Fasermaterialien konnen anorganische Fa- 
sera, wic GSasf asern oder Mineralfasern, organische Fa- 
sera, wie Polyesterfasern, Aramidfasern, Nylonfasern 
oder Fasera pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemiscbe 5 
derselben verwendet werden. Die Fasera kdnnen auch 
beschichtet sein, z. B. Polyesterfasern, die mit einem Me- 
taD wie Aluminium metallisiert sind. 

In einer weiteren AusfQhrungsform kann das Gel je 
nach Anwendung vor der Oberflachenmodifizierung 10 
noch einer Netzwerkverstarkung unterworfen werden. 
Dies geschieht, indem man das erhaltene Gel mit einer 
Losung eines zur Kondensation befahigten Alkyl- und/ 
oder Arylorthosilikates der Forme! RU-nSifOR 2 )* wo- 
bei n =2 bis 4 1st und R 1 und R 2 unabhangig voneinan- 15 
der lineare oder verzweigte d -Ce-Alkyl-Reste, Cyclo- 
hexyl-Reste oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer wafl- 
rigen Kieselsaure-Ldsung umsetzt Diese Netzwerkver- 
starkung kann vor und/oder nach jedem durchgefuhrten 
Alterungsschritt bzw. UJsungsmitteltausch durchge- 20 
fflhrt werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform 
weist das Gel vor der Trocknung einen E-Modul auf der 
grdfler als 3 MPa betragt, eine Oberflache nach BET 
auf, die kleiner als 700 m J /g ist und eine Porenradienver- 25 
teilung auf, die im Bereich von 2 bis 20 nm, vorzugswei- 
se im Bereich von 5 bis 10 nm, liegt, damit die nach der 
unterkritischen Trocknung erhaltenen Aerogele vor- 
zugsweise eine Dichte von ^ 200 kg/m 3 , besonders be- 
vorzugt von s 150 kg/m 3 aufweisen. 30 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird im folgenden 
anhand von einem AusfUhrungsbeispiel naner beschrie- 
beaohne dadurch beschrankt zu werden. 

Beispiel 1 35 

236 g einer auf 0°C gekuhlten 25%igen H2SO4 wur- 
den unter stftndigem Kunlen auf 0°C tropfenweise mit 
707 g einer auf 7°C gekflhlten Natriurowasserglaslo- 
sung (mit einem Gehait von 17 Gew.-% SiO a und einem 40 
Na5>5i0 2 Verhaitnis von 1 : 3,3) versetzt Dabei stellte 
sich ein pH-Wert von 1 ,6 ein. Das ausfallende 
Na2SO4-10 H2O wurde bei 0°C mit Hilfe einer Nutsche 
vom Kieselsauresol abgetrennt und das Kieselsauresol 
mit 280 ml H2O verdOnnt Das so erhaltene KieselsSure- 45 
sol wurde bei einer Temperatur von 5°C unter Ruhren 
mit 26 ml einer In NaOH-L6sung versetzt, urn einen 
pH-Wert von 4,7 einzustellen. Danach wurde das ent- 
standene Hydrogel 2$ Stunden bei 85°C gealtert 

Das Hastizitatsmodul des gealterten Hydrogels be- 50 
trug 15,5 MPa. Es wurde mit 2 1 warmem Wasser gewa- 
schen und anschlieBend mit Isopropanol extrahiert, bis 
der Wassergehalt im Gel unter 2,0 Gew.-<ft lag. An- 
schlieBend wurde das isopropanolhaltige Lyogel in Iso- 
propanol in einem Autoklaven auf 220° C und einen 55 
Druck von 40 bar erhitzt und 3 Stunden unter diesen 
Bedingungen gehaltcn. Die Trocknung des Gels erfolgte 
an Luft (3 Stunden bei 40°C dann 2 Stunden bei 50°C 
und 12 Stunden bei 150° Q. 

Das so erhaltene, transparente Aerogel hatte eine w 
Dichte von 0,15 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach 
BET lag bei 500 m 2 /g. Der X- Wert lag bei 0,01 8 W/mK 

Die Warmeleitfahigkeit wurde jeweils mit einer Heiz- 
drahtmethode (s. z. B. O. Nielsson, G. Rtischenpohler, J. 
GroB, J. Fricke, High Temperatures - High Pressures, 65 
VoL 21,267-274 (1989)) geraessen. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von organisch modifi- 
zierten Aerogelen, bei dem man 

a) aus einer waBrigen Wasserglasldsung mit 
Hilfe mindestens einer organischen oder anor- 
ganischen Saure ein Kieselsauresol herstellt, 
das emen pH-Wert <, 4,0 hat, 

b) das dabei entstandene Kieselsauresol durch 
Zugabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel poly- 
kondensiert, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem 
organischen Ldsungsmittel solange wascht, bis 
der Wassergehalt des Gels ^ 5 Gew.% ist, 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit minde- 
stens einem Ci — CVAlkohol oberflachenmodi- 
fiziertund 

e) das in Schritt d) erhaltene oberflachenmodi- 
fizierte Gel trocknet, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mindestens eine Saure mit den 
Kationen des Wasserglases im Kieselsauresol 
schweriosliche Salze bildet, und man vor 
Schritt b) die gebildeten schwerloslichen Salze 
weitestgehend ausfallt und vom Kieselsauresol 
abtrennt 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man als Wasserglasldsung in Schritt 
a) eine 6 bis 25 Gew.-%ige Natrium- und/oder Ka- 
tiumwasserglaslfisung verwendet 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Wasserglaslflsung, bezo- 
gen auf Si02 bis 90 Gew.-% zur Kondensation be- 
fahigte Zirkonium-, Aluminium- und/oder Titan- 
Verbindungen enthait 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspril- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Saure 15 bis 50Gew.-%ige Schwefelsaure verwen- 
det 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das gebil - 
dete Kieselsauresol eine Temperatur im Bereich 
von 0 bis 30° C auf weist 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Base m Schritt b) NaOH, NH4OH, KOH, AirpHJs, 
koUodiale Kiesels&ure und/oder eine alkalische 
Wasserglasldsung verwendet 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Gel vor Schritt c) bei 40 bis 100° C, einem pH-Wert 
von 4 bis 11 zwischen 1 Sekunde und 12 Stunden 
aitert 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man in 
Schritt c) als organisches Losungsmittel einen 
Ct— Cs-Alkohol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essig- 
saureethylester, Dioxan, n-Hexan, n-Heptan und/ 
oder Toluol einsetzt 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB man das in 
Schritt b) erhaltene Gel vor der Oberflachenmodi- 
fizierung mit einer Losung eines zur Kondensation 
befahigten Alkyl- und/oder Arylorthosilikates der 
Formel RU-nSifOR 2 )* wobei n — 2 bis 4 ist und R 1 
und R 2 unabhangig voneinander lineare oder ver- 
zweigte C1—C6- Alkyl- Reste, Cyclohexyi-Reste 
oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer waBrigen 
Kieselsaure- Losung umsetzt 
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10. Vcrfahren gemaB mindestens einem der An- 
sprxiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Schritt d) mindestens einen C3— C$-Alkohol ein- 
setzt. 

11. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 5 
spriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 

in Schritt d) Isopropano], Isobutanol oder tert-Bu- 
tanol einsetzt 

12. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
sprQche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 10 
den Alkohol in einer Menge von 1 bis 100 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte LOsungsmittel einsetzt 

13. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oberf lachenmodifikation bei einer Temperatur 15 
im Bereich von 25° C bis 220° C, einem Druck von 1 
bis 50 bar zwischen 30 Minuten und 20 Stunden 
durchfOhrt 

14. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man 20 
die Oberflachenmodifikation in Gegenwart gerin- 
ger Mengen eines SHylierungsmittels durchfiihrt 

15. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
sprflche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oberflachenmodifikation in Gegenwart eines 25 
Katalysators durchfOhrt 

16. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das oberflfichenmodifizierte Gel vor dem Schritt e) 
noch einem Lfisungsmitteltausch unterwirft 30 

17. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
sprtiche 1 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Gel in Schritt e) unterkritisch trocknet 

18. Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
sprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man 35 
dem Sol vor der Gelherstellung IR-TrObungsmittel 
und/oder Fasern zusetzt 
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